REACOES DO SUPERFOSFATO TRIPLO EM GRANULOS COM SOLOS(!)
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RESUMO

Os adubos fosfatados soliveis, como o superfosfato triplo (ST), sdo geralmente utilizados na forma de
grinulos para limitar a quantidade de solo que reage e insolubiliza o fésforo (P) dissolvido dos adubos. A migracio
no solo do P dissolvido de grinulos de ST com diferentes tamanhos (2,00-2,38,4,004,76 ¢ 5,66-6,35 mm de diame-
tro) foi determinado em experimento de laboratdrio, 21 e 121 dias de incorporacio dos granulos em trés solos do
Rio Grande do Sul. Modifica¢des na solubilidade de aluminio (Al), ferro (Fe) e célcio (Ca) no solo proximo dos
grinulos foram também determinadas. Apés onze meses de reacdo com os solos, determinou-se a composi¢io quimica
e mineraldgica dos residuos de grinulos de ST. A migragdo do P.ocorreu em sua maior parte dentro de 21 dias e
originou esferas de solo enriquecido em P, com gradiente de concentracdo decrescente, que se estendeu até 10 a
30 mm a partir dos centros dos grinulos de ST. A distancia de migragdo, ou seja, o raio da esfera de solo enriquecido
com P e o gradiente de concentracdo de P aumentaram com o tamanho dos granulos e foram afetados, porém relati-
vamente menos, pelo tipo do solo. A maior parte do P dissolvido dos granulos de ST reagiu nos solos aparentemente
através do mecanismo de precipitacio com Al, Fe, Ca e, possivelmente, outros metais. Apds onze meses de reacdo,
cerca de um quarto do P do ST permaneceu nos residuos dos granulos, predominante como fosfato dicdlcico diidra-
tado e apatita.

Termos de indexacio: Migracdo de fosforo, granulagdo, superfosfato triplo.

SUMMARY: REACTIONS OF TRIPLE SUPERPHOSPHATE GRANULES WITH SOILS

Soluble phosphate fertilizers, such as triple superphosphate (TSP), are usually employed in a granular
form, to restrict the amount of soil that reacts and insolubilize the Phosphorus (P) dissolved from the fertilizers.
The P migration in soil dissolved from TSP granules of different sizes (2.00-2.38, 4.00-4.76 and 5.66-6.35 mm of
diammeter) was determined in laboratory, twenty one and one hundred twenty one days after incorporation of
granules in three soils from Rio Grande do Sul, Brazil. Modifications in the solubility of aluminum (Al}, iron (Fe)
and calcium (Ca) in the soil around the granules were also determined. The chemical and mineralogical composition
of residues of TSP granules were determined after eleven months of TSP reaction with the soils. Most of P migration
occurred in twenty one days and gave origin to spheres of soil enriched in P with a decreasing concentration gradient
that extended up to 10 to 30 mm from the center of TSP granules. The migration distance, that is, the radius of the
sphere of soil enriched with P and the gradient of P concentration, increased with TSP granule size and were affected,
although relatively less, by the soil type. Most of P dissolved from TSP granules apparently reacted in the soil through
the mechanism of precipitation with Al, Fe, Ca and possibly other metals. After eleven months of reaction, about
one fourth of P from TSP remained in the residues of the granules, predominantly as dicalcium phosphate dihydrate
and apatite.

Index terms: Migration of phosphorus, granules, superphosphate.

INTRODUCAO Os adubos fosfatados soliveis, os mais usados na agri-

cultura, sdo geralmente comercializados na forma de granu-

Um dos fatores limitantes na utilizagdo racional de adu- los. A granulagdo, além de facilitar sua aplicagdo na lavoura,

bos fosfatados é o conhecimento de suas reagdes no solo. limita a quantidade de solo que entra em contato com o

Essas reagdes estdo principalmente relacionadas com as pro- adubo, diminuindo a insolubiliza¢do do fésforo no solo. De
priedades fisicas e quimicas do solo e com o tipo de adubo acordo comPhillips & Webb (1971), a maioria dos adubos
fosfatado. fosfatados soliveis comercializados nos EUA apresenta
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granulos que variam de 0,84 a 3,4 mm de diametro. Aparen-
temente, 0 mesmo ocorre no Brasil.

Quando os granulos de adubos que contém alta percen-
tagem de fosfato monocilcico (FMC), com o superfosfato
(ST), sdo aplicados no solo, o vapor de dgua move-se rapida-
mente para o seu interior, iniciando a dissolugdo, que se
completa em menos de 48 horas (Lawton & Vomocil, 1954;
Bouldin & Sample, 1959b). A dissolu¢do do FMC é acom-
panhada de hidrdlise parcial, formando-se uma solugdo
saturada contendo dcido fosférico e caicio em equilibrio
com FMC nfo dissolvido e com fosfato dicalcico diidratado
(FDCDH) que precipita. Esta solugdo apresenta no ponto
triplo metaestivel (PTME) 3,98 ¢ 1 44 mol/litro de P e Ca
respectivamente, e pH 1,5 (Lindsay & Stephenson, 1959c¢).
O FDCDH precipitado permanece no residuo do granulo de
FMC (Lehr et alii, 1959), enquanto a solugdo saturada se
move para fora do granulo, indo reagir com os constituintes
do solo. Devido ao seu baixo pH e alta concentragdo de P e
Ca, esta solugdo, ao migrar, provoca a dissolugdo dos consti-
tuintes do solo, a qual ¢ seguida pela precipita¢do de varios
fosfatos, principalmente fosfatos complexos que contém
Al, Fe, Mn e Ca em sua estrutura (Lindsay & Stephenson,
1959b). A medida que a solugdo migra para o solo, devido
as reagdes que ocorrem e a diluigdo provocada pela migragdo
radial a partir do granulo de ST, seu pH se eleva acima de
1,5 e sua concentragdo de P diminui. Forma-se, assim, um
gradiente de concentragdo decrescente de P a partir do gra-
nulo que se estende por varios milimetros no solo (Lawton
& Vomocil, 1954), dando origem a uma esfera de solo enri-
quecido com P em cujo centro permanece o residuo do
granulo de ST. Na por¢do mais interna dessa esfera, devido
a0 baixo pH e a alta concentragdo de P, o tipo de reagdo
predominante de insolubilizagdo do P é o de precipitagdo de
fosfatos. Na porgao mais afastada do centro da esfera, pela
menor concentra¢do de P na solugdo e pH mais alto, prova-
velmente a reagdo predominante do P seja a adsor¢do qui-
mica a superficie de 6xidos e argilas (Barrow, 1980).

Este trabalho teve como objetivo avaliar a magnitude e
a extensdo da migragdo do P dissolvido de granulos de ST
de diferentes tamanhos, em solos do Rio Grande do Sul, e
determinar os minerais e a quantidade de P que permanecem
nos resfduos de granulos de ST ap6s a reagdo com os s0los.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizadas amostras. superficiais (0 a 20 c¢cm de
profundidade) de trés solos do Rio Grande do Sul coletados
em locais com caracteristicas de topografia e morfologia de
perfil semelhantes as descritas para as unidades de mapea-
mento Santo Angelo, Sdo Jerénimo e Tupanciretd (Brasil,
1973), classificados respectivamente como Latossolo Roxo
distréfico, Lateritico Bruno-Avermelhado e Podzoélico
Vermetho-Amarelo.

Preparo e andlise dos solos e do superfosfato triplo —
As amostras dos solos foram passadas em peneira com
malhas de 5 mm de abertura, fazendo-se a corregdo do pH
para 6,0 mediante incorporagdo de uma mistura de CaCO,
e MgCO; (relagdo molar 3:1) nas doses de 7,0, 2,5 e
2,4 meq/100g, respectivamente, nos solos Santo Angelo,
S30 Jeronimo e Tupanciretd. A seguir, adicionou-se agua
destilada aos solos até um teor correspondente a 80% da
umijdade gravimétrica a tensdo de 0,1 bar. Apés um periodo
de reagdo de 90 dias, em que eram revolvidos quinzenal-
mente, os solos foram secos ao ar.
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Em suas amostras antes da calagem determinaram-se
algumas propriedades fisicas, e em amostras ap6s a calagem,
algumas propriedades quimicas (Quadro 1).

Quadro 1. Propriedades fisicas e quimicas dos solos

Solo

Propriedades N

) ff:;:fo Jerz:?mo Tupanciretd
Areia (%) 3 65 75
Silte (%) 18 10 6
Argila (%) 79 25 19
Umidade gravimétrica a 0,1 bar (%) 32,9 14,6 11,3
Densidade do solo (g/cm3) 1,03 1,44 1,39
pH em 4gua (1:1) 5,9 5.9 6,0
Matéria orgéanica (%) 3,1 1,5 1,5
Fe-oxalato (%) 0,73 0,16 0,11
Al-oxalato (%) 0,32 0,09 0,08
Ca trocavel (meq/100g) 8,2 1,4 30
P-Mehlich (ug/g) 3 2 2
QPR (ug Pg)(1) 170 60 85

(1) Quantidade de P retida pelos solos para 0,2 ppm de P na solugdo
de CaCl, 0,005M.

Os teores de areia, silte e argila dos solos foram deter-
minados pelo método de hidrometro de Bouyouccos, de
acordo com Day (1965), a umidade gravimétrica correspon-
dente atensdo de 0,1 bar foi determinada segundo Forsythe
(1975) e a densidade dos solos, obtida pela relagdo peso de
solo seco por volume ocupado em vasos apds compactagdo
suave seguida de irriga¢do. Os 6xidos-hidroxidos de Fe e Al
foram extraidos com solugdo dcida de oxalado de amdnio
(McKeague & Day, 1966), o Ca com KCI IN e o P pelo mé-
todo de Mehlich 1 (Mielniczuk et alii, 1969). Al, Fe e Ca
foram determinados por espectrofotometria de absorg¢do
atdmica, e P pelo método de Murphy & Riley (1962). A
matéria organica (MO) foi determinada pelo método de
Walkley-Black (Allison, 1965), utilizando fonte de calor
externa. A quantidade de P retida (QPR) pelos solos que
mantém concentragdo de 0,2 ppm de P na solugio foi
avaliada através de isotermas de adsor¢do de P. As isotermas
foram obtidas mediante a reagdo de amostras de 3,00 g de
solo com 30 ml de solugdes de CaCl, 5 x 10> M contendo
vérios teores de P (5 a 80 ug P/ml), por catorze dias em
presenga de duas gotas de tolueno. O P no sobrenadante foi
determinado pelo método de Murphy & Riley (1962).

De uma amostra de ST especialmente preparada para
este estudo pela Companhia Riograndense de Adubos
(CRA), separaram-se, por tamisagdo, granulos com didgmetros
de 2,00 a 2,38, 4,00 a 4,76 ¢ 5,66 a 6,35 mm e, manual-
mente, granulos com didmetro aproximado de 8 mm. Dessa
amostra de ST, retirou-se ainda uma por¢do que foi moida
de modo a que o pé passasse completamente em peneira
nQ 170 (Tyler). Através de pesagem de grinulos em nimero
ndo inferior a 50, determinou-se o peso médio dos granulos.
Os teores de P solivel em 4gua e total no pd e nos granulos
de ST foram determinados segundo metodologia descrita
por Catani (1973). Os resultados dessas determinagGes
encontram-se no quadro 2 e mostram que teores de P no
po e nos granulos de diferentes tamanhos sio muito seme-
lhantes.
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Quadro 2. Pesos médios e teores de fésforo em granulos de super-
fosfato triplo com diferentes tamanhos

Teor de fosforo

s Peso

Diametro :di
medio Soluvel em agua Total
mm mg P (%)

P () 16,0 203
2,00-2.38 11.5 16,5 20,2
4.004.76 95.2 164 20.0
5.66-6,35 264.0 16,4 19.9

8.00 399.8 16,2 20.0

(1) Passou na peneira nQ 170.

Experimento de laboratorio — Nestes experimentos,
um granulo de cada tamanho foi colocado no centro da
superficie dos solos contidos em cilindros de PVC com
12 cm de diametro ¢ 7 cm de altura, com teores de umidade
correspondentes 4 tensdo de 0,1 bar. Sobre tais cilindros,
foram justapostos outros com as mesmas densidades,
cobrindo-os com plastico para evitar perdas de umidade por
evaporacdo. Utilizaram-se duas repeti¢gbes por tratamento
de granulagdo, sendo os granulos escolhidos de modo a
apresentarem forma e peso semelhantes.

Apos 21 e 121 dias de reagdo dos granulos de ST com
os solos, retirou-se o cilindro superior, removendo-se com
uma espatula seu resto de solo aderido a superficie do solo
do inferior. Com auxilio de um amostrador construido
especialmente para esse fim, retiraram-se anéis concéntricos
de solo de 5 mm de espessura e de 10 mm de profundidade,
a partir da superficie do solo do cilindro inferior. Os anéis
centrais de 5 mm de raio, além de solo, continham os resi-
duos dos granulos. De amostras de solo desses anéis, previa-
mente secas a 55°C e moidas, extraiu-se P com H,SO4 0,5N
na relagdo solosolugdo de 1:10 durante dez minutos. O P
nos extratos foi determinado pelo método de Murphy &
Riley (1962). Em amostras de anéis de solos em que granu-
los de ST com 5,66-6,35 mm de didmetro reagiram, efetua-
ram-s¢ também duas extragoes consecutivas de trinta minu-
tos com HCl 1N na relagdo solo:solugdo de 1:25. Nos extratos
combinados, determinaram-se Al, Fe e Ca por espectrofoto-
metria de absor¢do atdmica, e P pelo método de Murphy &
Riley (1962).

Anilises quimicas e mineralogicas do ST e seus resi-
duos — Residuos de granulos de 4,004,76 ¢ de 5,66-6,35 mm
de diametro, que reagiram com os solos durante onze meses
em laboratorio, foram separados deles, removendo-se parti-
culas aderidas as suas superficies. Residuos de granulos de
5,66-6,35 ¢ de 8 mm de diametro foram também separados
de solos de experimentos em vasos em que foram feitos trés
cultivos sucessivos de milho ¢ um de aveia em casa de vege-
tacdo. O periodo em que esses granulos ficaram em contato
com os solos foi também de onze meses. Ap6s secos a 55°C,
pesados e moidos, os residuos (exceto os de granulos de
4,004,76 mm de diametro) foram digeridos a quente com
HNO; e HCl concentrados (Catani, 1973). No extrato, deter-
minaram-se Ca por espectrofotometria de absor¢do atdmica,
P pelo método de Murphy & Riley (1962) e S por turbidime-
tria (Massoumi & Cornfield, 1963). Essas mesmas anlises
foram feitas em granulos de ST e em seus residuos, apos a
determinagdo da solubilidade em agua pelo método descrito
por Catani (1973).

Com um aparelho Phillips Norelco equipado com
tubo anticitodo de cobre e filtro de niquel, obtiveram-se
difratogramas de raios X de amostras em pé de: residuos de
granulos de ST ap6s onze meses de reagdo com os solos nos
experimentos conduzidos em laboratério e em casa de
vegetagdo; ST e seu residuo apds a determinagdo da solubi-
lidade em 4gua; apatita-de-patos-de-minas e amostras de
Ca(H,P0,);.H,0, CaHP;.2H,0 e (CaS$04.2H,0, todos
reagentes pro-andlises. As posiges dos picos nos espectros
de raios X obtidos com os reagentes e apatita concordaram
com os dados tabulados para os mesmos compostos por
Baynham & Raistrick (1967). A identificacdo dos minerais
presentes nos residuos e nos granulos de ST foi feita por
comparagao dos espectros destes com os reagentes ¢ apatita.

A composicdo mineralégica de ST e seus residuos foi
calculada a partir das relagGes Ca/S e Ca/P dos minerais e
das amostras, com as seguintes pressuposi¢des feitas com
auxilio dos difratogramas de raio X: todo S determinado nas
amostras em estudo estd presente na forma de CaSO,.2H,0;
no ST, todo o P esta presente na forma de Ca(H,PO,), .H,0
e de apatita e, nos residuos de ST, o P esta presente na
forma de CaHPO,.2H, 0 e de apatita.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A dissolugdo do ST em granulos e a migragdo do P dis-
solvido para a regido dos solos que circunda os granulos
originou um gradiente de P extraivel com H,SO, 0,5N que
decresce a partir dos granulos — Figura 1. Devido a magni-
tude desse gradiente, os teores de P extraivel dos solos em
torno dos granulos sdo apresentados nessa figura em escala
logaritmica.

Os maiores teores de P extraivel foram observados na
regido dos solos ao redor dos granulos de maior didmetro, o
que se deve & maior quantidade de P dissolvido dos granulos
maiores (Quadro 2).

Os teores de P extraivel dos solos a virias distancias dos
granulos, apds 21 dias, na maioria dos casos, nao sio muito
diferentes dos teores apés 121 dias de reacdo (Figura 1).
Isso indica que a maior parte da migra¢do do P dissolvido
dos granulos de ST para os solos se d4a em trés semanas
depois da incorporago do adubo no solo. As rea¢des de
insolubilizagdo do P dissolvido do ST no solo sdo, portanto,
bastante rapidas, de modo que os teores de P na solugdo
baixam o suficiente para tornar a migragdo muito lenta apds
trés semanas.

A migra¢do do P até 10 mm de distancia do centro dos
menores granulos de ST no solo Tupanciretd, apés 21 dias,
foi a menor observada, enquanto a maior foi de 30 mm,
com os maiores granulos no solo Sao Jeronimo apos 121 dias
de reagdo (Figura 1). De modo geral, o P dos granulos de
maior didmetro migrou a distancias maiores do que o P dos
granulos de menor didgmetro (Figura 1), devido 4 maior
concentra¢do de P no solo ao redor dos granulos maiores, o
que facilita a sua difusdo para as regiGes mais afastadas. Por
exemplo: 121 dias apos a incorporagdo dos granulos de ST
no solo S3o Jerdonimo, o P dos granulos com 2,00-2,38,
4,004,76 e de 5,66-6,35 mm de didmetro migrou respecti-
vamente até 15, 25 e 30 mm de distancia do centro, for-
mando, portanto, esferas de solo ocupado por P com diame-
tro de 30, 50 e 60 mm respectivamente.
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Figura 1. Fosforo extraivel com H,S0, 0,5Nde solos amostrados a
distancias radiais do centro de grinulos de superfosfato triplo
apds dois periodos de reacio com os solos.

Supondo-se que, em uma adubagdo com ST distribuido
a lango e incorporando uniformemente na camada aravel do
solo, os granulos fiquem separados o suficiente para que
ndo haja superposi¢do das regides de migragdo de P, pode-se
calcular a percentagem de camada aravel ocupada pelo P do
ST apés a migragdo. Para isso, toma-se o volume da esfera
de solo ocupada por P (Figura 1), o peso médio e teor de P
dos granulos (Quadro 2) ¢ a quantidade de ST usada na
adubagdo. Assim, para o solo Sao Jerdnimo, considerando-se
0 volume da camada aravel de um hectare como sendo
2,00 x 10°m®, para uma adubagdo com 87 kg/ha de P
(200 kg/ha de P,0s), calcula-se que 121 dias apés a aplica-
¢3o do ST, 25, 15 e 9,5% do volume de camada arivel do
solo seja ocupado por P de granulos de ST com 2,00-2,38,
4,004,76 e 5,66-6,35mm de diimetro respectivamente. A
diminui¢do do volume de solo ocupado por P na camada
ardvel, com o aumento do didmetro dos granulos, deve-se a
concomitante diminui¢do do nimero de granulos e, conse-
qiientemente, de esferas do solo ocupado por P, para uma
quantidade fixa de ST. Contudo, as concentragSes de P e o
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volume das esferas do solo ocupado por P aumentam com o
diametro dos granulos de ST (Figura 1). Na pritica, os volu-
mes de solo ocupados por P na camada arivel devem ser
menores do que os calculados anteriormente, devido a difi-
culdade de incorporagdo uniforme, o que resulta em super-
posi¢do das regides de migragdo de P.

A figura 1 mostra que a migragédo de P, considerando-se
em conjunto a magnitude dos teores de P extraivel e a
distancia atingida, foi maior no solo Sio Jerdnimo, interme-
didria no Santo Angelo e menor no Tupancireti. Essas dife-
rengas entre eles devem estar relacionadas com a magnitude
das reagdes de insolubiliza¢do do P, bem como i mobilidade
do P na solugdo, as quais sdo diferentes entre os solos.

No presente trabalho, ndo foi possivel calcular a recu-
peragdo percentual de P aplicado, devido as distor¢des
causadas pelo sistema radical-cilindrico de amostragem dos
anéis de solo, os quais ndo correspondem i forma radical-
-esférica de migragdo do P. Além disso, a extragdo de P do
solo com H,S0, 0,5N foi provavelmente incompleta,
especialmente nos anéis de solo com maiores teores de P.

No quadro 3, observa-se que, além do P, houve um
aumento nos teores de Al, Fe e Ca extraiveis com HCl IN
dos solos dos anéis préximos de granulos de ST com
5,66-6,35 mm de diametro, apos os dois periodos de reagdo.
Os maiores aumentos nos teores de Al e Fe extraiveis com
HCl IN foram observados no solo Santo Angelo, o que
provavelmente esteja associado aos maiores teores de Al e
Fe deste em relagdo aos outros dois solos (Quadro 1). Assim,
maiores quantidades de 6xidos de Al e Fe podem ter sido
dissolvidos pela solugdo saturada de ST em torno dos granu-
los, no solo Santo Angelo, e, conseqlientemente, maijores
quantidades de Al e Fe precipitaram com o P. Essa interpre-
tagdo se baseia na pressuposi¢do de que Al e Fe na forma de
precipitados com P sejam mais soliveis em HC! IN do que
na forma de 6xidos. Os maiores aumentos de Ca e P extrai-
veis com HCl. IN na regifo mais préxima dos granulos
foram também observados no solo Santo Angelo (Quadro 3).
Neste caso, os aumentos sdo devidos 2 migragdo desses ele-
mentos originalmente presentes nos granulos de ST.

Os aumentos de Al e Fe extraiveis ocorreram até 20 mm
de distancia do centro dos granulos, mas os aumentos de P
extraiveis ocorreram até 25 mm nos solos Santo Angelo e
Tupanciretd e até 30 mm no solo Szo Jerdonimo (Quadro 3).
Reagdes de precipitagdo do P com Al, Fe e Ca e possivel-
mente outros metais, devem, portanto, predominar até
20 mm de distdncia do centro dos grianulos. Em distincias
maiores, devem predominar reagSes de adsor¢do do P nos
6xidos e argilas.

Como € pequena a quantidade de P que migrou além de
20 mm de distancia do centro dos granulos, conclui-se que a
maior parte do P de granulos de ST reage nos solos através
do mecanismo de precipitagio com Al, Fe, Ca e, possivel-
mente, outros metais.

Na zona de precipitagdo, isto ¢, até 20 mm de distancia
dos grinulos, os aumentos de P extraivel apresentaram
estreita relagdo com os aumentos de Al + Fe e de Ca, consi-
derando-se em conjunto os trés solos e os dois periodos de
reagdo (Figura 2).

Os coeficientes angulares das retas de regressdo (Figu-
ra 2) indicam que foram mobilizados 0,70 mol de Al + Fee
0,34 mol de Ca por mol de P. Esses dados mostram que Al,
Fe e Ca participam da precipitagio de P em propor¢io de
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Al + Fe para Ca semelhante entre os solos e que os fosfatos
precipitados ndo modificam apreciavelmente sua composi¢do
entre 21 e 121 dias apos a aplicagdo do ST nos solos. Con-

36,1% em relagao ao peso inicial (Quadro 4). Os teores
médios de P, Ca e S nos residuos dos experimentos de labo-
ratério e de casa de vegetagdo foram, respectivamente, 14,8,

tudo, € esperado que, com o passar do tempo, os fosfatos
precipitados aumentem seu grau de cristalinidade e, em
conseqiiéncia, diminuam a solubilidade.

25,3 e 1,3%, sendo as variagBes dos teores de P e Ca nos
residuos em torno dessas médias relativamente pequenas.

Considerando-se as médias dos solos, os pesos residuais
relativos dos granulos com 4,004,76 mm de didmetro foram
significativamente menores do que os dos granulos com

Apobs onze meses de reagdo de granulos de ST com os
solos, o peso dos residuos desses granulos variou de 29,6 a

Quadro 3. Teores de aluminio (Al), ferro (Fe), cdlcio (Ca, e fésforo (P) extraiveis com HCl IN em anéis de solos amostrados a distancias radiais
do centro dos granulos de superfosfato triplo com 5,66-6,35 mm de diametro, apés dois periodos de reacdo com os solos (média de duas
repeticdes)

Periodo de reagdo, dias

Distancia do

Solo centro dos 21 121 21 121 21 121 21 121
granulos
Al Fe Ca P
mm mg/cm3 de solo

Santo Angelo 5-10 4,88 4,47 2,49 2,28 4.55 4,81 5,67 4,98
10-15 2,44 2,58 1,29 1,38 2,78 2,75 1,22 1,39
15-20 2,14 2,18 0,88 0,90 2,23 2,31 0,201 0,292
20-25 2,02 1,98 0,77 0,76 2,12 2,19 0,043 0,028
25-30 2,02 1,98 0,75 0,76 2,09 2,08 0,030 0,018
30-35 2,02 1,98 0,76 0,74 2,09 2,10 0,022 0,022

Sdo Jeronimo 5-10 1,83 1,77 0,99 0,97 2,08 1.46 2,46 1,95
10-15 1.22 1,16 0,74 0,74 1.22 1,10 1,14 0,96
15-20 1,00 0,94 0,70 0,63 1,04 0,92 0,655 0,543
20-25 0,66 0,66 0,51 0,54 0,77 0,77 0,122 0,216
25-30 0,66 0,61 0,51 0,50 0,75 0,73 0,013 0,039
30-35 0,66 0,61 0,47 0,40 0,69 0,69 0,010 0,010

Tupanciretd 5-10 2,89 3,26 1,95 1,93 2,57 2,57 434 4,09
10-15 1,82 1,92 1,52 148 1,80 1,73 1,55 1,53
15-20 1,17 1,28 1,13 1,15 1,04 1,12 0,167 0,367
20-25 1,17 1,18 1,00 1,00 0,94 1,00 0,017 0,018
25-30 1,17 1,12 1,00 1,00 0,94 0,94 0,015 0,015
30-35 1,17 1,12 1,00 1,00 0,94 0,94 0,014 0,014

Quadro 4. Caracteristicas quimicas de residuos de grianulos de superfosfato triplo apés onze meses de reacdo com solos em experimentos
conduzidos em laboratdrio e em casa de vegetagdo

Peso residual

Solo Diametro Experimento . P Ca S P residual (?)
relativo(1)
mm %
Santo Angelo 4,00-4,76 Laboratério 33,6 . e - L.
5,66-6,35 Laboratério 34,3 15,0 25,5 1,18 25,2
5,66-6,35 Casa de veg. L 15,0 254 1,26
8 Casa de veg. L. 14,7 24 .5 1,28
S4o Jerdonimo 4,004,76 Laboratério 29,6 ... L. . L.
5,66-6,35 Laboratdrio 32,3 149 26,6 1,12 23,6
5,66-6,35 Casa de veg. A 14,0 25,9 1,72
8 Casa de veg. o 14,7 25,7 0,95
Tupanciretd 4,004,76 Laboratorio 343 A o - -
5,66-6,35 Laboratério 36,1 14,9 25,0 1,69 264
5,66-6,35 Casa de veg. L 15,1 24,5 1,11
8 Casa de veg. c. 15,1 24,2 1,38

(1) Peso do residuo x 100/peso inicial do granulo. (?) Quantidade de P do residuo x 100/quantidade inicial de P do granulo.
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5,66-6,35 mm de didmetro. Observagdes semelhantes foram
feitas por Lawton & Vomocil (1954) e por Bouldin et alii
(1960). Com o aumento do didmetro, ocorre um aumento
proporcionalmente maior do peso do que da superficie dos
granulos, através da qual a solugdo saturada de FMC migra
para o solo. E provével, portanto, que esta solu¢do migre
mais vagarosamente para fora dos granulos maiores, perma-
necendo neles mais tempo do que em granulos menores. O
maior tempo de contato da solugdo saturada com FMC
solido leva a transformagdo da solugdo do PTME em ponto
triplo estavel (PTE). Esta ultima solugdo favorece a precipi-
tagdo de maiores quantidades de FDCDH e de fosfatos de
cdlcio anidro (FDCA) que permanecem nos residuos dos
granulos (Lindsay & Stephenson, 1959a, Brown & Lehr,
1959). Assim, a maior formagdo de FDCDH e FDCA pode
ter sido a causa do maior peso residual relativo dos granulos
maiores.

A média do peso relativo dos residuos de granulos com
4,004,76 e 5,66-6,35 mm de diametro foi menor no solo
Sdo Jerdonimo (31%) do que no Tupanciretd (35%) e Santo
Angelo (34%). Esta menor formagao de residuos, bem como
o menor teor relativo de P nos residuos (Quadro 4), no Sio
Jeronimo do que nos solos Tupanciretd ¢ Santo Angelo, é
provavelmente decorrente da maior migra¢do de P observada
no Sao Jerdnimo.

Os dados do quadro 4 mostram que, do P aplicado nos
solos na forma de granulos de ST com 5,66-6,35 mm de
diametro, aproximadamente a quarta parte permaneceu
insolubilizada nos residuos dos granulos apos onze meses de
reagdo com os solos. Como este P pouco solivel permanece
em forma de granulos, sua eficiéncia como fonte de P para
as plantas deve ser muito baixa (Barreto, 1977; Bouldin &
Sample, 1959a), a ndo ser que os granulos residuais sejam
destruidos pelo revolvimento do solo através de lavragGes e
gradagens.

Através de difratogramas de raios X, FDCDH e apatita
foram identificados como minerais presentes nos residuos
dos granulos de ST, ap6s-onze meses de reagdo com os solos
(Quadro 5). O CaSO,, considerado presente nos residuos,
ndo foi passivel de identificagdo por difratometria de
raios X, pois, além de sua baixa concentra¢do nos residuos,
apresenta difratograma similar ao FDCDH (Baynham &
Raistrick, 1967).

A presenga de apatita nesses residuos ndo era esperada,
pois, devido ao baixo pH nas regiGes dos granulos (Lindsay
& Stephenson, 1959a), as condig¢des ndo eram propicias
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Figura 2. Relagio do teor de aluminio e ferro (AAl + AFe) e

calcio (A Ca) em fungio do teor de fosforo (A P) extraiveis com
HCl 1IN de anéis concéntricos de solo distantes 5-10, 10-15 e
15-20 mm do centro de granulos de superfosfato triplo com
5,66-6,35 mm de didmetro,ap6s 21 e 121 dias de reagdo com os
solos Santo Angelo, Tupancirets e Sdo Jeronimo.

para sua formagdo nos solos em estudo. Essa apatita, por-
tanto, deve ser constituinte do ST utilizado pela dissolugdo
incompleta da rocha fosfatada durante sua fabricagdo.

Por difratometria de raios X de amostras de ST, ndo se
identificou apatita, provavelmente em vista de sua baixa
concentrago no ST ou por estar recoberta por FMC. Con-
tudo, nos residuos de determina¢do da solubilidade do ST
em 4dgua pelo método descrito por Catani (1973), identifi-

Quad~ro 5. Qomposigio mineralégica, calculada estequiometricamente, de granulos de superfosfato triplo e de seus residuos ap6s a determina-
¢do de fosforo soliivel em agua pelo método descrito por Catani (1973) e de residuos de granulos de 5,66-6,35 mm de didmetro que

reagiram com solos durante onze meses em laboratério

Amostras FMC(!) FDCD(!) Apatita CaS0,.2H,0(?) Nio identificado
%
Superfosfato triplo 78 A 6(2) 8 8
Residuo determ. P soliivel do ST A 63 18 5 14
Residuo grdn. ST (solo Santo Angelo) A 55 29 6 10
Residuo gran. ST (solo Sdo Jerdnimo) A 46 36 6 12
Residuo grin. ST (solo Tupanciretd) A 60 22 9 9

(1) FMC - fosfato monocilcico monoidratado e FDCD - fosfato dicalcico diidratado,

(?) Suposto presente, mas ndo detectado por difragdo de raios X.
(3) Composto suposto ausente.

R. bras. Ci. Solo, 11:133-140, 1987



. REACOES DO SUPERFOSFATO TRIPLO EM. . . 139

cou-se¢ apatita, pois, com a dissolugdo do FMC, a concentra-
¢do relativa da apatita nesses residuos aumenta (Quadro 5).

Para avaliar a possibilidade de dissolu¢do de apatita
presente no ST pelo contato mais demorado com a solugdo
saturada icida de FMC, separou-se o residuo sélido de uma
solugdo saturada de ST apds 44 dias de reagdo de 25 g de
ST com 24 ml de agua. O pH final da solucdo foi de aproxi-
madamente 1,0. Ap6s lavagem do residuo com édgua, inden-
tificaram-se também apatita e FDCDH.

O mineral predominante nos residuos dos granulos de
ST foi o FDCDH que, na maioria dos casos, foi responsavel
por mais da metade do peso dos residuos (Quadro 5). A
propor¢do de apatita variou de 18 a 36%, sendo maior nos
residuos dos granulos que reagiram com os solos Sio Jerd-
nimo e Santo Angelo. Levando-se em conta a quantidade
estimada de apatita no ST e a quantidade de P que perma-
neceu nos residuos dos granulos (Quadro 4), pode-se calcular
que a concentragdo de apatita deveria ser de aproximada-
mente 20%. Este valor é semelhante aos obtidos com o resi-
duo da determinag¢do de P solivel em 4gua do ST e com o
seu residuo no solo Tupanciretd. Descartando-se a formagdo
de apatita durante a dissolugdo do ST, por ser improvavel, a
explicagdo de que se pode sugerir para os teores de apatita
dos residuos dos granulos de ST que reagiram com os solos
Santo Angelo e, principalmente, Sio Jerénimo serem
maiores do que o valor tedrico de 20%, é a de que esses
residuos contém compostos em que o Ca nio est4 ligado a P
nem a S. Se isso ocorreu, devido ao aumento da relagio
Ca/P, houve uma superestimativa de apatita nos calculos
estequiométricos.

As altas quantidades de P insolubilizado nos residuos
de granulos de ST podem ser diminuidas pela presenca de
outros sais nos granulos. Trabalhos desenvolvidos por
Bouldin & Sample (1958) e por Bouldin et alii (1960) mos-
tram que a adi¢do de nitrato de aménio, sulfato de aménio
e cloreto de potissio diminui a quantidade de P que perma-
nece no sitio de aplicagdo do FMC. Essas alteragdes sdo
provocadas pela influéncia dos sais na propor¢do de FMC
que se transforma em FDCDH no sitio de aplicagdo do
FMC e na solubilidade dos produtos de reagSes do P adubo
com o solo.

CONCLUSOES

A migragdo do P dissolvido de granulos de ST no solo
ocorre, em sua maior parte, dentro de trés semanas apds sua
incorporagdo, originando esferas de solo enriquecido em P
com gradientes de concentragdo decrescente a partir da
superficie dos granulos. A distancia de migragdo, ou seja, o
raio da esfera de solo enriquecido em P e o gradiente de
concentragdo aumentam com o tamanho dos granulos de
ST. Porém, para uma dada quantidade de ST incorporado
a0 solo, devido as relagGes entre tamanho dos granulos,
quantidade de P por granulo e distincia de migracdo, o
volume de solo enriquecido em P diminui com o aumento
do tamanho dos granulos. A maior parte de P dissolvido dos
granulos de ST reage no solo através do mecanismo de
precipitagdo com Al, Fe e Ca. Ap6s onze meses de reagio
de granulos de ST com o solo, cerca de um quarto do P
originalmente presente nos granulos permaneceu nos seus
residuos, predominantemente nas formas de FDCDH preci-
pitado no local e de apatita residual constituinte do ST.
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